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1. 背景および研究目的 
ポリオルトフェニレン(PoP)はベンゼン環がす
べてオルト位で連結している共役系高分子であ
り, ベンゼン環 3 つを一巻きとしたらせん構造を
とることが知られている。PoP は溶液中では活発
に動き, らせんの巻く方向を繰り返し反転させる
が, 電子を一つ取り除くことによってπ電子の出
し入れによる動的特性の制御が可能であること
がわかっている。この機能を利用したスイッチン
グ機能を有する機能性分子ワイヤーとしての応
用が期待されている。 
PoP は立体的に混み合っている構造であるた
め, 導電性高分子としてすでに実用化されている
異性体（ex : ポリパラフェニレン）のような合成
法では, 立体反発により合成することができない。
現在PoPの合成法として確立されているのは, 鈴
木宮浦カップリング反応やリチオ化を経るホモ
カップリングにより,段階的に主鎖を成長させて
いく方法であるため, より簡便に one-pot で PoP
を合成する新しい手法の開発が望まれている。 
近年, ベンゼン環のオルト位をアリール化する
方法として遷移金属錯体触媒存在下, 配向基を利
用した C‒H 結合活性化を伴う直接的アリール化
が多数報告されている(Scheme 1)a)。 
Scheme 1. 
 
用いる配向基としては金属に良く配位する化
合物が用いられており, ピリジンのようなヘテロ
芳香環も配向基として用いることができる。そこ
で上記の反応が同一分子間で連続して起こるよ
うな基質を用いれば, ヘテロ芳香環を含むオルト
ヘテロアリーレン(oHA)を簡便に合成することが
できるのではないかと考えた(Scheme 2)。 
Scheme 2. 
 
今回はピリジンを配向基として用いた, C‒H結
合活性化を伴う連続的カップリングによるポリ
オルトヘテロアリーレン(PoHA), そしてオルト
ヘテロアリーレン(oHA)オリゴマーの合成を目的
として実験を行ったのでここに報告する。 
 
2. 研究内容及び結果と考察 
2-1. ポリオルトヘテロアリーレン(PoHA)の合成 
Scheme 3. 
 
 
 C‒H活性化を伴う2 ‒フェニルピリジン誘導体
のポリマー化反応において,C‒H 結合活性化を経
た後にトランスメタル化を進行させることで , 
PoHA を合成することを試みた(Scheme 3 上)。
まずピリジンの2位がピナコールボリル基で官能
基化された基質 3 を用いて反応を行ったが,反応
の進行は見られなかった。 
次にピリジンの3位がブロモ基で官能基化され
た基質 1a を用いて反応を行った(Scheme 3 下)。
C‒H 活性化を伴うアリールカップリング反応で
有用な触媒系として報告されている Pd(Ⅱ)触媒
と Ru(Ⅱ)触媒 b)を用いて合成を試みたが, 反応の
進行は見られなかった。各々の反応の粗生成物を
GC MS にて測定したところ, 脱官能基化した原
料(2 ‒フェニルピリジン)が生成していることを
確認した。この結果から C‒H 結合活性化よりも
C‒Br 結合への酸化的付加が優先的に進行してお
り, C‒H 結合の活性化が進行していないと考察し
た。そこでオルト位プロトンの引き抜きを促進さ
せる 1－アダマンタンカルボン酸を共触媒として
用いている Ru(Ⅱ)錯体触媒系で反応を行ったが, 
反応の進行は見られなかった。 
 以上の結果から, C‒H結合活性化による PoHA
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の合成は困難であると判断した。そこで次に C‒
H 結合活性化によるオルトヘテロアリーレンオ
リゴマー(oHA オリゴマー)の合成を試みた。 
 
2-2. C‒H 活性化を伴う Pd 酸化的カップリング反
応による oHA オリゴマーの合成 
Table 1. 
 
  
文献 c)を参考に, C‒H活性化を伴う Pd触媒を用
いた酸化的カップリング反応によりピリジンの 3
位にカップリング反応点であるハロゲンを有す
る oHA テトラマー4 の合成を行った(Table 1)。
反応をアルゴン雰囲気下でおこなったところ反
応の進行は見られなかったが, 空気下で反応を行
った場合では低収率ながら目的の化合物が得ら
れた(Entries 1-2)。次に用いる溶媒としてメタノ
ールを用いたところ, 若干の収率の向上が見られ
た(Entry 3)。以上の結果より本反応には酸素源が
必要であると考察したため, 次にメタノール溶媒
中, 酸素雰囲気下で反応を行ったところ目的の化
合物を中程度の収率で得ることができた(Entries 
4-5)。 
 
2-3. C‒H 活性化を伴う Pd 触媒による酸化的カッ
プリング反応による直接的な oHA オリゴマーの
合成 
 Scheme 4. 
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鈴木宮浦クロスカップリング反応により oHA
ヘキサマー7そして oHAオクタマー8の合成を試
みた(Scheme 4)。合成に用いた条件は 3－クロロ
ピリジンのクロスカップリング反応の文献を参
考にした。基質の置換基がクロロ基の場合では
oHA ヘキサマー7 そして oHA オクタマー8 のど
ちらも得られず, 脱クロロ化した原料が得られた。
基質の置換基がブロモ基の場合では目的の化合
物を得ることができたが, 低収率であった。 
 
2-4. C‒H 活性化を伴う Pd 触媒による酸化的カッ
プリング反応による直接的な oHA オリゴマーの
合成 
Scheme 5. 
 
 C‒H 活性化を伴う Pd 触媒による酸化的カップ
リング反応による oHA ヘキサマー7 の合成を試
みた(Scheme 5)。Table 1 における最適条件で反
応を行ったところ, 目的化合物を収率 59％で得
ることに成功した。 
 
3. 結論 
今回, ピリジンを配向基として用いた C‒H 結
合活性化を伴う連続的カップリングによるPoHA
の合成を目的として実験を行ったが, C‒H 結合活
性化とハロゲンやピナコールボリル基を利用し
た重合反応を進行させることは困難であった。し
かし, C‒H 結合活性化を伴う Pd 酸化的カップリ
ング反応により, オルトフェニレンオリゴマーの
合成法よりも簡便に oHA オリゴマーを合成する
ことに成功した。今後は oHA オリゴマーの物性
を調べるとともに, オルトフェニレンオリゴマー
との比較を行っていく予定である。 
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Entry X Solvent Atomosphire Isolated yield (%) 
1 Cl iPrOH Ar NR 
2 Cl iPrOH Air 12 
3 Cl MeOH Air 18 
4 Cl MeOH O2 64 
5 Br MeOH O2 44 
 
